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Catalyst systems for polymerising C 2 to C ]0 alkenes, containing as active components metallocene complexes of metals 
of sub-groups IV and V of the periodic system, an oligomeric aluminium oxide compound and a cyclic boron compound of 
general formula (IV) in which R18 to R20 are C, to Ci 0 alkyl groups which may be substituted singly to triply by halogen at- 
oms, C 6 to C 15 aryl groups or C, to C 10 alkoxy groups; C 4 to C 7 cycloalkyl groups which may be substituted singly to triply 
by halogen atoms, Cj to C, 0 alkyl groups or C, to C, 0 alkoxy groups; C x to C 10 alkoxy groups which may be substituted 
singly to triply by halogen atoms, C, to C, 0 alkyl groups or C 6 to C 15 aryl groups; or C 6 to Cj 5 aryl groups which may be 
substituted singly to fivefold by halogen atoms, C } to C, 0 alkyl groups or C x to C 10 alkoxy groups. 

(57) Zusammenfassung 



Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C 2 - bis Cjo-Alkenen, enthaltend als aktive Bestandteile Metallocenkomple- 
xe von Metallen der IV. und V. Nebengmppe des Periodensystems, eine oligomere Aluminiumoxidverbindung und eine cy- 
clische Borverbindung der allgemeinen Formel (IV), in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: R»» bis R 20 C r bis 
Cio-AJkylgruppen, die ein- bis dreifach durch Halogenatome, C 6 - bis C| 5 -Arylgruppen oder C r bis C| 0 -Alkoxygruppen 
substituiert sein konnen; C 4 - bis C 7 -Cycloalkylgruppen, die ein- bis dreifach durch Halogenatome, C r bis Cjo-Alkylgrup- 
pen oder C r bis Ci 0 -Alkoxygruppen substituiert sein konnen; C,- bis C, 0 -Alkoxygruppen, die ein- bis dreifach durch Halo- 
genatome, C r bis C,o-Alkylgruppen oder C 6 - bis C l5 -Arylgruppen substituiert sein konnen oder C 6 - bis C 15 -Arylgruppen, 
die ein- bis fiinffach durch Halogenatome, C r bis C 10 -Alkylgruppen oder C,- bis Ci 0 -Alkoxygruppen substituiert sein kon- 
nen. 
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Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis Ci 0 -Alkenen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrif ft Katalysatorsysteme zur Polyme- 
risation von C2- bis Cio-Alkenen, enthaltend als aktive Bestand- 
teile Metal locenkomplexe von Metallen der IV. und V. Nebengruppe 
des Periodensy stems, eine oligomere Aluminiumoxidverbindung und 
10 eine cyclische Borverbindung der allgemeinen Formel IV 

R 18 



B 



15 




IV 



20 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben : 
R 18 bis R 20 Ci- bis Cio-Alkylgruppen, die ein- bis dreifach durch 
Halogenatome, Cg- bis C : 5 ~ Ary 1 gr uppen oder Ci- bis 
Cio-Alkoxygruppen substituiert sein konnen; 

25 C4- bis C7-Cycloalkylgruppen, die ein- bis dreifach 

durch Halogenatome, Ci- bis Cio-Alkylgruppen oder 
Ci- bis Cio-Alkoxygruppen substituiert sein konnen; 
Ci- bis Cio-Alkoxygruppen, die ein- bis dreifach 
durch Halogenatome, Ci- bis C 1 0 -Al ky 1 gruppen oder 

30 C$- bis Ci 5-Ary lgruppen substituiert sein konnen 

oder Cg- bis Cis-Arylgruppen, die ein- bis funffach 
durch Halogenatome, C3- bis Cio-Alkylgruppen oder 
Ci- bis Cio~Alkoxygruppen substituiert sein konnen. 

35 Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung derartiger Kata- 
lysatorsysteme zur Herstellung von Polyalkenen, Verfahren zur 
Herstellung von Polyalkenen mit Hilfe dieser Katalysatorsysteme 
sowie die hierbei erhait lichen Polyalkene. 

40 Fur die Polymerisation von Olefinen mit Metal locenkatalysatoren 
sind hone Oberschusse an oligomer en Aluminiumoxidverbindungen 
notwendig, urn hone Produktivitaten der Katalysatorsysteme zu ge- 
wahrleisten, wie z.B. aus der EP-A 444 474 bekannt . Hohe Alumini- 
umuberschusse fuhren zu hohen Aluminiumrestgehalten in den Poly- 

45 merprodukten, was sich bei der Verarbeitung nachteilig auswirken 
kann, bzw. zu aufwendigen Reinigungsschritten am Polymeren 
zwingt . 
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Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Kata- 
lysatorsysteme zur Verfiigung zu stellen, bei denen die Menge an 
oligomer en Aluminiumoxidverbindungen verringert werden kann, bzw. 
die bei gleicher Menge an oligomeren Aluminiumoxidverbindungen 
5 eine hohere Produktivitat aufweisen und somit eine wirtschaf tli- 
chere Herstellung von Polyalkenen erlauben. 

Demgemafi wurden die eingangs definierten Katalysatorsysteme zur 
Herstellung von Polyalkenen gefunden. Aufcerdem wurde die Verwen- 
10 dung derartiger Katalysatorsysteme zur Herstellung von Polyalke- 
nen, Verfahren zur Herstellung von Polyalkenen mit Hilfe dieser 
Katalysatorsysteme sowie die hierbei erhaltlichen Polyalkene ge- 
funden . 

15 Die erfindungsgemafien Katalysatorsysteme enthalten als aktive Be- 
standteile u.a. eine Oder mehrere Komplexverbindungen von Metal- 
len der IV. und V. Nebengruppe des Per iodensy stems, insbesondere 
von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal. Vor- 
zugsweise werden dabei solche Komplexverbindungen verwendet, bei 

20 denen das Metal latom uber n-Bindungen mit ungesattigten cycli- 
schen Kohlenwasserstof f resten verbunden ist, beispielsweise Cy- 
clopentadienyl-, Fluorenyl- oder Indenylgruppen. Weiterhin sind 
die bevorzugt eingesetzten Komplexverbindungen dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das Metallatom noch mit weiteren Liganden, insbe- 

25 sondere mit Fluor, Chlor, Brom und lod Oder einem Ci~ bis 

C 10 -Alkyl, beispielsweise einer Methyl-, Ethyl-, Propyl- Oder Bu- 
tylgruppe, verknupft sein kann. Besonders geeignete Komplexver- 
bindungen enthalten dabei insbesondere Chlor. 

30 Besonders geeignete Komplexverbindungen lassen sich durch folgen- 
de allgemeine Forme 1 I kennzeichnen: 



35 



40 




in der die Substituenten folgende Bedautung haben: 

45 m Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis Ci 0 -Al- 

kyl, C 6 - bis Cis-Aryl oder -OR 6 , 
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wobei R 6 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylal- 
kyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest 
bedeutet , 

5 R 1 bis R 5 Wasserstoff , Ci- bis Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 
Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci- bis C6~Alkyl als 
Substituent tragen kann, C6- bis Cis-Aryl oder Arylal- 
kyl, wobei gegebenenf alls auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische 
10 Gruppen stehen konnen, oder Si(R 7 )3 mit 

R 7 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl oder C 3 - bis 

Cio-Cycloalkyl, 

R12 

■oil 

Z fur X oder 




20 wobei die Reste R 8 bis R 12 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, 5- bis 
7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci- bis 
Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, C 6 - bis Cis-Aryl 
oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenf alls auch 
zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 

25 aufweisende cyclische Gruppen stehen kdnnen, oder 

Si(R 13 ) 3 mit 

R 13 Cl _ b i s c 10 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder C 3 - bis 

Cio-Cycloalkyl, 
Oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung 
30 -[Y(R 14 ) 2 J n -E- bilden, in der 

Y fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff stent, 

Ri4 fur Ci- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl oder 

C 6 - bis Cio-Aryl 
n fur die Zahlen 1, 2, 3 oder 4 

35 



40 



45 
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oder A stent, wobei A — O — 



10 



— s- 



NR 15 Oder PR 15 bedeutet 



15 



mit R 15 Ci- bis Cio-Alkyl , C 5 - bis Cis-Aryl, C 3 - bis Cio-Cycloal 
kyl f Alkylaryl oder Si(R 16 ) 3 

mit R 1 6 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C i5 -Aryl, C a - bis Cio-Cycloal 
kyl oder Alkylaryl. 



Von 



den Metal locenkomplexen der allgemeinen Formel I sind 



20 



25 




la. 



30 



35 



40 




MX 2 



lb, 



45 
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5 




25 



bevorzugt . 

Unter der Bezeichnung Metallocene werden also nicht nur die 
30 Bis{ n-cyclopentadienyl) -Metall-Komplexe verstanden. 

Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen 
bevorzugt, in denen 

35 M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

X Chi or und 

R 1 bis R 5 Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl bedeuten. 

Von den verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen 
40 zu nennen, bei denen 

M fur Zirkonium oder Hafnium stent, 

X fur Chlor, Ci- bis C4-Alkyl oder Phenyl, 

R 1 bis R 5 wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder Si(R 7 )3, 
45 R8 bis R 12 Wasserstoff, C x - bis C 4 -Alkyl oder Si<Ri 3 ) 3 bedeuten. 
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Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lb geeignet, in de- 
nen die Cyclopentadienylreste gleich sind, bevorzugt sind die un- 
substituierten Cyclopentadienylreste. 

5 Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 
Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 
Bis (pentamethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
Bis (cyclopentadienyl) -diphenylzirkonium, 
Bis (methylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
10 Bis (ethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 

Bis (n-butylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid und 

Bis (trimethylsilylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid sowie die 

ent sprechenden Dime thy 1 z i rkoniumverbindungen . 

15 Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 

R 1 und R 8 gleich sind und fur Wasserstoff oder C\- bis Cio-Alkyl- 
gruppen stehen, 

20 R 5 und R 12 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, 
iso-Propyl- Oder tert. -Butyl gruppe stehen 
R 2 , R 3 , R s und R 10 die Bedeutung 

R 3 und Rio Ci- bis C 4 -Alkyl 
R 2 und R 9 Wasserstoff 



25 haben oder zwei benachbarte Reste R 2 und R 3 sowie R 9 

und R 10 gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cy- 
clische Gruppen stehen, 
R i4 fur Ci- bis Ce-Alkyl, 

M fur Zirkonium oder Hafnium, 

30 Y fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff und 

x fur Chlor stehen. 



Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 
Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 

35 Dimethylsilandiylbis (indenyl)- zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid, 

40 Tetramethylethylen-9-f luorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-5-methylcyclopentadienyl) -zir- 
koniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis {-3-tert .butyl-5-ethylcyclopentadienyl) -zir- 
koniumdichlorid, 

4 5 Dimethy 1 s i landiy lbi s ( - 3 - tert . buty 1 - 5-met hy lcyc lopent adieny 1 ) -di - 
met hy 1 z i r konium , 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 



WO 93/16116 



PCT/EP93/0021I 



7 

Dimethylsilandiylbis {-2-isopropylindenyl ) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethyls ilandiy Ibis (-2-tert .butyl indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis (-2-methylindenyl ) -zirkoniumdibromid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-methyl-5-methylcyclopentadienyl ) -zirkoni- 
5 umdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-2-ethy 1-5-isopropylcyclopentadieny 1 ) -zirko- 
niumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis {-2-methylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis {-2-methylbenzindeny 1 ) -zirkoniumdichlorid und 

10 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -haf niumdichlor id. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders 
geeignet diejenigen zu nennen, in denen 

15 

M fur Zirkonium oder Hafnium, 

X fur Chlor oder Ci- bis Cio-Alkyl stehen, 

Y fur Silicium oder Kohlenstoff steht, wenn n = 1 ist oder fur 
Kohl enst off , wenn n = 2 ist 
20 R 14 fur Ci- bis C a -Alkyl, C 5 - und C 6 -Cycloalkyl Oder C 6 - bis 
Cio-Aryl, 

\ 

A fur o , S , NR 1S 

25 

und 

R 1 bis R 3 und R 5 fur Wasserstoff , Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis 
30 Cio-Cycloalkyl, C6- bis Cis-Aryl oder Si(R 7 )3 stehen, oder wo- 

bei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende 
cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese der ar tiger Komplexverbindungen kann nach an sich be- 
35 kannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entsprechend 
substituierten, cyclischen Kohlenwasserstof f anionen mat Halogeni- 
den von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, 
bevorzugt ist . 

40 Beispiele fur entsprechende Herstellungsverf ahren sind u.a. im 
Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370 be- 
schrieben. 

Als Metal locenkomplex kann auch ji-Oxo-bis- (chlorobiscyclopenta- 
45 dienyl) zirkonium verwendet werden. 
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Neben den Metallocenkomplexen enthalten die erf indungsgemaGen Ka- 
talysatorsysteme noch oligomere Aluminiumoxidverbindungen. 

Geeignet sind beispielsweise offenkettige oder cyclische Alumo- 
5 xanverbindungen der allgemeinen Forme 1 II oder III 



Al-hO — AH R i7 II 

Rl' I 

R* 7 



III 

f- O — Al H ' 

I 

wobei R 17 eine Ci~ bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt Me- 
thyl- oder Ethylgruppe und m far eine ganze Zahl von 5 
bis 30, bevorzugt 10 bis 25 stent. 

20 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt 
ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der US- 
A 4,794,096 beschrieben. 

25 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanver- 
bindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daS m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemisch 
30 mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vor lie- 
gen. 

Daruberhinaus enthalten die erf indungsgemaBen Katalysatorsysteme 
noch cyclische Borverbindungen der allgemeinen Formel IV 

35 



40 



45 
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R 18 



B 



5 




IV 



10 in der die Subs tituen ten R 18 bis R 20 folgende Bedeutung haben: 

verzweigce oder vorzugsweise lineare Ci- bis Cio-Alkylgruppen, be- 
vorzugt lineare Ci- bis C 4 -Alkylgruppen, insbesondere Methyl- und 
Ethylgruppen, die ein- bis dreifach durch Halogenatome, insbeson- 

15 dere Fluor und Chlor, C 6 - bis C 15 -Arylgruppen, vorzugsweise Phe- 
nylgruppen oder Ci- bis Cio-Alkoxygruppen, vorzugsweise Ci- bis 
C 4 -Alkoxygruppen substituiert sein konnen; C 4 - bis C7-Cycloalkyl- 
gruppen, bevorzugt C5- bis Ce-Cycloalkylgruppen, die ein- bis 
dreifach durch Halogenatome, insbesondere Fluor und Chlor, ver- 

20 zweigte oder vorzugsweise lineare Ci- bis Cio-Alkylgruppen, bevor- 
zugt Ci- bis C 4 -Alkylgruppen oder verzweigte oder vorzugsweise li- 
neare Alkoxygruppen mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 
4 C-Atomen substituiert sein konnen; verzweigte oder vorzugsweise 
lineare Alkoxygruppen mit 1 bis 10 C-Atomen, bevorzugt mit 1 bis 

25 4 C-Atomen, die ein- bis dreifach durch Halogenatome, insbeson- 
dere Fluor und Chlor, verzweigte oder vorzugsweise lineare Ci- bis 
Cio-Alkylgruppen, bevorzugt Ci- bis C 4 -Alkylgruppen oder C 6 - bis 
Ci5-Arylgruppen, vorzugsweise Phenylgruppen substituiert sein k6n- 
nen; C6- bis Cis-Arylgruppen, bevorzugt Phenyl, die ein- bis funf- 

30 fach durch Halogenatome, bevorzugt Fluor und Chlor, verzweigte 
oder vorzugsweise lineare Ci- bis Cio-Alkylgruppen, insbesondere 
Ci- bis C 4 -Alkylgruppen oder verzweigte oder vorzugsweise lineare 
Alkoxygruppen mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 4 C- 
Atomen substituiert sein konnen. 

35 

Als besonders geeignet haben sich Verbindungen der allgemeinen 
Formel IV erwiesen, in denen alle drei Reste R 18 , R 19 und R 20 die 
gleiche Bedeutung haben. 

40 Bevorzugt sind jeweils die unsubstituierten Verbindungen, insbe- 
sondere stehen R 18 bis R 20 fur unsubstituierte lineare Ci- bis 
C 4 -Alkyl- oder C6~ bis Cio-Arylgruppen. Besonders bevorzugt sind 
Triethylboroxin und Trimethylboroxin. 



45 
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Die Herstellung cyclischer Borverbindungen der allgemeinen For- 
mel IV ist dem Fachmann an sich bekannt und kann z.B. durch Um- 
setzung von Boroxid mit Trialkylboranen erfolgen, wie beispiels- 
weise aus der US-A 5 001 244 bekannt. 

5 

Mischungen verschiedener cyclischer Borverbindungen der allgemei- 
nen Formel IV kbnnen ebenfalls eingesetzt werden. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das atomare Verhaltnis 
10 zwischen Aluminium aus der oligomeren Aluminiumoxidverbindung und 
dem Metal 1 der IV. und V. Nebengruppe des Periodensys terns aus dem 
Metallocenkomplex im Bereich von 10:1 bis 10 6 :1, bevorzugt im Be- 
reich von 10:1 bis 10 4 :1 liegt. 

15 Das atomare Verhaltnis zwischen Bor aus der cyclischen Borverbin- 
dung der allgemeinen Formel IV und dem Aluminium aus der oligome- 
ren Aluminiumoxidverbindung kann im Bereich von 10~ 4 :1 bis 1:1, 
bevorzugt im Bereich von 10~ 2 :1 bis 1:1, insbesondere im Bereich 
von 0,05:1 bis 0,2:1 liegen. 

20 

Die drei Bestandteile der erf indungsgemafien Katalysatorsysteme 
konnen in beliebiger Reihenfolge einzeln oder als Gemische in den 
Polymerisationsreaktor eingebracht werden. 

25 Mit Hilfe dieser Katalysatorsysteme lassen sich Polymerisate von 
Alkenen herstellen. Darunter werden Homo- und Copolymerisate von 
C2- bis Cio-Alkenen, bevorzugt C2- bis Cio-Alk-1-enen verstanden, 
wobei als Monomere vorzugsweise Ethylen, Propylen, But-l-en, 
Pent -1 -en und Hex- 1- en verwendet werden. 

30 

Die Herstellung dieser Polymerisate kann in den ublichen, fur die 
Polymerisation von Alkenen verwendeten Reaktoren entweder dis- 
kontinuierlich Oder bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhrkes- 
35 sel, wobei man gegebenenfalls auch eine Reihe von mehreren hin- 
tereinander geschalteten Ruhrkesseln verwenden kann. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form wird zunachst die oligomere 
Alumoxanverbindung, bevorzugt als Losung in einem inerten Lo- 

40 sungsmittel, beispielsweise in Benzol, Toluol, Hexan, Heptan oder 
der en Mischungen vorgelegt und auf Temper aturen von 20°C bis 100°C 
erwarmt. Anschliefiend werden die Alkene zugegeben und dann wird 
die Polymerisation durch Zugabe einer Mischung aus der Komplex- 
verbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Perioden- 

45 systems und der cyclischen Borverbindung, die bevorzugt auch in 
einem inerten Losungsmittel gelost sind, insbesondere in denoeni- 
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gen, in dem die oligomere Alumoxanverbindung gelost ist, gestar- 
tet . 

Die Polymer i sat ionsbedingungen sind an sich unkritisch, Drucke 
.5 von 0,5 bis 3000 bar, bevorzugt 1 bis 80 bar und Temperaturen von 
-50 bis +300°C, bevorzugt -20 bis 100°C sind ublich. 

Polymerisationsreaktionen mit Hilfe der erf indungsgemafien Kataly- 
satorsysteme lassen sich in der Gasphase, in einer Suspension, in 

10 flussigen Monomeren und in inerten Losungsmitteln durchfuhren. 
Bei der Polymerisation in Losungsmitteln werden insbesondere 
flussige Kohlenwasserstof f e wie Benzol Oder Toluol verwendet. Po- 
lymerisate mit gut en anwendungstechnischen Eigenschaf ten konnen 
auch bei der Polymerisation in der Gasphase, in einer Suspension 

15 und in flussigen Monomeren er ha It en werden. 

Die erf indungsgemafien Katalysatorsysteme weisen eine sehr hone 
Produktivitat auf , die mit Hilfe der erf indungsgemafien Katalysa- 
torsysteme hergestellten Polymerisate zeichnen sich durch einen 
20 niedrigen Gehalt an Kataly sat or rucks tanden und eine enge Moleku- 
largewichtsverteilung aus. 

Beispiele 

25 Her stel lung von Polypropylen (PP) 

Beispiel 1 

In einem 2 1 Glasautoklaven wurden 600 ml trockenes Toluol und 
30 1,74 g 30 mmol Al> Methyl a lumoxan als 30 gew.-%ige Ldsung in 

Toluol vorgelegt, auf 40°C erwarmt und Propylen bis zu einem Ge- 
samtdruck von 2 bar eingeleitet. Die Polymerisation wurde durch 
Zugabe von 1,26 mg 0,003 mmol) rac .-Ethylenbis- ( 1-indenyl) zir- 
koniumdichlorid und 188 mg (1,5 mmol) Trimethylboroxin in 15 ml 
35 Toluol gestartet. Temperatur und Druck wurden konstant bei 40°C 
und 2 bar gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 3 Stunden wurde 
die Polymerisation durch Entspannen "des Reaktors beendet und das 
Produkt mit einer Mischung aus 1,5 1 Methanol und 15 ml konz . HC1 
versetzt. Das entstandene Polymer wurde mit Methanol gewaschen 
40 und im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 2 

Es wurde analog zu Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurden 600 ml 
45 trockenes Toluol und 0,87 g (15 mmol Al) Methy la lumoxan als 

30 gew.-%ige L6sung in Toluol vorgelegt. Die Polymerisation wurde 
durch Zugabe von 8,77 mg 0,03 mmol) Bis (cyclopentadienyl) zir- 
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koniumdichlorid und 94 mg 0,75 mmol) Trimethylboroxin in 15 ml 
Toluol gestartet. 

Vergleichsbeispiele VI und V2 

5 

Es wurde wir in den Beispielen 1 und 2 gearbeitet, jedoch ohne 
Zusatz von Trimethylboroxin. 

Die Ausbeuten und die Eigenschaf ten der Polypropylene sind in der 
10 Tabelle zusanimengestellt . 

Die St audinger- Indices [r\] wurden bei 135°C in Dekalin bestimmt, 
der Gewichtsmittelwert und der Zahlenmittelwert M n im Bei- 
spiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 durch Gelpermeationschromatogra- 
15 phie, der Zahlenmittelwert M n im Beispiel 2 und Vergleichsbei- 
spiel 2 durch Endgruppenbestimmung mittels 13 C-NMR und der 
Schmelzpunkt T m durch DSC (fiif f erential-£canning-£alorimetry ) -Mes- 
sungen . 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patent an spriiche 

1. Katalysatorsysteme zur Polymerisation von C2- bis Cio-Alkenen, 
5 enthaltend als aktive Bestandteile Metal locenkomplexe von Me- 

tal len der IV. und V. Nebengruppe des Periodensy stems, eine 
oligomere Aluminiumoxidverbindung und eine cyclische Borver- 
bindung der allgemeinen Formel IV 

10 RI8 



B 




IV 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
20 R 18 bis R 2C C:- bis Cio-Alkylgruppen, die ein- bis dreifach 

durch Halogenatome, Cg- bis Cis-Arylgruppen Oder 
Ci- bis Cio-Alkoxygruppen substituiert sein kon- 
nen ; 

C4- bis C7-Cycloalkylgruppen, die ein- bis drei- 
25 fach durch Halogenatome, C x - bis Cio-Alkylgruppen 

Oder Ci- bis Cio-Alkoxygruppen substituiert sein 
konnen ; 

Ci- bis Cio-Alkoxygruppen, die ein- bis dreifach 
durch Halogenatome, Ci- bis Cio-Alkylgruppen oder 
30 C 6 - bis Ci 5 -Arylgruppen substituiert sein konnen 

Oder Cg- bis Cis-Arylgruppen, die ein- bis funf- 
fach durch Halogenatome, C x - bis Cio-Alkylgruppen 
Oder Ci- bis Cio-Alkoxygruppen substituiert sein 
konnen . 

35 

2. Katalysatorsysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
da£ das atomare verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligo- 
meren Aluminiumoxidverbindung und dem Metall der IV. und 

V. Nebengruppe des Periodensy stems aus dem Metallocenkomplex 
40 im Bereich von 10:1 bis 10 6 :1 liegt. 

3 . Katalysatorsysteme nach den Anspriichen 1 bis 2 , dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi das atomare Verhaltnis zwischen Bor aus der 
cyclischen Borverbindung der allgemeinen Formel IV und dem 

45 Aluminium aus der oligomeren Aluminiumoxidverbindung im Be- 
reich von 10" 4 :1 bis 1:1 liegt. 
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4 . Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 3 , dadurch ge- 
kennzeichnet , da£ als Metal locenkomp lex von Metallen der 
IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems ein Metallocenkom- 
plex der allgemeinen Formel I 



10 




15 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 

Tantal, 

20 X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis 

Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder -OR 6 , 
wobei R 6 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alky Ires t und 6 bis 20 C-Atomen 

25 im Arylrest bedeutet, 

R 1 bis R 5 Wasserstoff, Ci~ bis Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 
Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Substituent tragen kann, Cg- bis Cis-Aryl oder 
Arylalkyl, wobei gegebenenf alls auch zwei benach- 

30 barte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufwei- 

sende cyclische Gruppen stehen kdnnen, oder Si(R 7 )3 
mit 

R 7 Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Ci 5 -Aryl oder C3- bis 

Cio-Cycloalkyl , 



35 



R" 




fur X oder 



40 

wobei die Reste R 8 bis R 12 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, 
5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, 
45 c 6 - bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei 
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gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste gemein- 
sam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclir-che 
Grupperi stehen konnen, Oder Si(R 13 ) 3 mit 

R 13 Ci- bis Cio-Alky!, Cg- bis Cis-Aryl Oder C 3 - bis 

5 Cio-Cycloalkyl , 

oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung 
-[Y(R 14 ) 2 ]n-E- bilden, in der 

Y fur Silicium, Germanium, zinn oder Kohlenstoff 

steht , 

10 R 14 fur C:- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis C i0 -Cycloalkyl oder 

Cg- bis Cis-Aryl 
n fur die Zahlen 1, 2, 3 oder 4 



15 



E fur 



Ri2 




RIO 



R8 



R9 



oder A steht, wobei A 



20 



NR i5 oder PR 15 bedeutet, 



25 



mit R 15 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R 16 ) 3 



30 



mit R 16 • Ci- bis Cio-Alkyl, C s - bis Cis-Aryl, C 3 - bis 
Cio-Cycloalkyl oder Alkylaryl 



35 



40 



eingesetzt wird und als oligomere Aluminiumoxidverbindung ei 
ne offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der allge- 
meinen Formel II oder III 



Ri 7 ' 



Al-f-0 Al-i Rl* 7 

R17 



0 — Al -+ 



II 



III 



45 



Ri 7 

wobei R 17 eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet und m fur eine 
ganze Zahl von 5 bis 30 steht. 
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5. Verwendung der Katalysatorsysteme gemafi den Anspruchen 1 bis 
4 zur Her st el lung von Polyalkenen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von C2- bis 

5 Cio-Alkenen bei Drucken von 0,5 bis 3000 bar und Temperaturen 

von -50 bis +300°C mit Hilfe eines Katalysatorsystems , da- 
durch gekennzeichnet , dafi man Katalysatorsysteme gemafi den 
Anspruchen 1 bis 4 verwendet. 

10 7. Polymerisate von C 2 - bis Ci 0 -Alkenen, erhaltlich nach dem Ver- 
fahren gemaS Anspruch 6. 
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